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摘要 :选用 了 正 硅 酸 四 乙 酯 和 硅烷 偶 联 剂 KH-550 两 种 材料 对 铜 锌 合金 粉 进行 表面 改 性 ,通过 扫描 电镜 、 热 


析 仪 、 红 外 光谱 仪 等 仪器 表征 其 抗 氧化 性 和 红外 消光 能 力 。 结 果 表 明 
温 ( 古 ) 分 别 为 332.2,330.1 和 302.3 'C, 增 重 率 分 别 为 16.5%,13.7% 和 14.6%。 在 3~5 hm, 两 种 改 性 物 的 质量 消 
光 系 数 (@) 分 别 为 0.82 和 0.63 myg; 在 8~14 pm, % 值 分 别 为 0.69 和 0.53 mYg。 与 纯 铜 锌 合金 粉 相 比 , 改 性 物 的 


红外 消光 能 力 下 降 有 限 , 抗 氧化 性 提高 。 
关键 词 : 铜 锌 合金 粉 表面 改 性 红外 消光 抗 氧化 
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, 铜 锌 合金 粉 及 其 改 性 物 的 氧化 放 热 峰 
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Abstract: In order to improve the anti-oxidation performance of bronze powder, two kinds of mate- 


rials Le. tetraethyl orthosilicate and silane coupling agent KH-$550 were used to coat the bronze 


powder. Then their oxidation resistance and IR extinction performance were characterized by scan- 


ning electron microscopy (SEM), thermal analyzer and infrared spectrometer. Results show that ox- 


idation exothermic temperatures (7;,) of the bronze powder without and with coatings are 332.2， 


330.1 and 302.3 ‘C respectively, correspondingly their weight gain rate are 16.5%, 13.7% and 


14.6% respectively. In 3~5 hm bands, quality extinction coefficient of the two coated powders (a;) 


are 0.82 and 0.63 myg; while in 8~14 hum, the values of w are 0.69 and 0.53 myg. Compared with 


pure bronze powder the infrared extinction ability of the two coated bronze powders is dropped lit- 


tle while their oxidation resistance is enhanced. 


Key words: bronze powder, surface-coating treatment, IR extinction, anti-oxidation 


铜 锌 合金 粉 是 铜 锌 系 金属 制 成 的 一 种 鲜 片 状 
合金 粉 , 铜 含 量 一 般 大 于 80% ,俗称 铀 金粉。 由 于 铜 
金粉 良好 的 导电 性 以 及 鳞片 状 结构 从 而 共有 的 较 大 
消光 截面 ,因此 , 铜 金粉 已 经 成 为 一 种 常用 的 红外 消 
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光 材料 ">。 


量 研究 表明 ,微米 级 铜 粉 易 于 氧化 , 特 


别 是 在 潮湿 的 大 气 环境 下 长 期 存储 时 , 铜 粉 极 易 发 
生 电 化 学 反应 而 加 速 腐蚀 变性 "”, 这些 现象 影响 了 
铜 金粉 烟幕 的 消光 效果 。 


为 了 提高 铀 金粉 的 抗 氧 化 能 力 , 通常 采用 的 表 
面 改 性 方法 按照 所 生成 的 沉 尝 膜 分 类 , 主要 有 偶 联 
剂 法 "9\ 金 属 镀层 法 ""、 有 机 酸 包 覆 法 ""、 配 合剂 绥 


刨 法 中 外 等 


脂肪 酸 `、 脂 


。 国 内 现 有 铜 金粉 的 改 性 材料 多 数 选择 
肪 酸 盐 "等 物质 ,但 这 些 材 料 对 铜 金粉 


的 抗 氧 化 怕 


一 个 一 


E、 红 外 消光 性 能 的 改善 并 不 明显 , 需要 重 
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新 选择 改 性 材料 。 本 文 研究 的 铜 金粉 改 性 应 以 不 明 
显 改 变 其 红外 消光 能 力 为 前 提 , 拟 采用 铜 金粉 表面 包 
履 处 理 的 化 学 改 性 方法 , 由 于 SiO; 薄 膜 中 具有 在 可 见 
光 、 近 红外 区 域 均 透明 的 特点 ,因此 本 文采 用 正 硅 酸 
四 乙 酯 、 硅 烷 偶 联 剂 KH-550 两 种 改 性 材料 ,通过 它们 
的 水 解 、 缩 聚 反 应 ,在 铜 金粉 表面 各 包 履 一 层 S 一 O 一 
Si 聚合 物 薄膜 , 最终 达到 提高 铜 金粉 抗 氧化 的 目的 。 
2 实验 方法 

实验 所 用 铜 锌 合金 粉 , 粒度 为 1200 目 。 正 硅 酸 
四 乙 酯 (Si(OC:HJ) 儿 硅烷 侦 联 剂 KH-550 
(NEHCHCEHCHSi(OC:H)) 和 盐酸 、 氮 水 . 异 丙 醇 等 
试剂 均 为 分 析 纯 。 铜 金粉 用 5% 稀 盐酸 预 处 理 ,去掉 
粉末 表面 的 氧化 物 、 油 脂 等 杂质 。 

称 取 10.0 g 预 处 理 铜 金粉 .30 mL 异 两 醇 置 于 三 
口 烧瓶 中 , 使 用 超声 波 仪器 振荡 分 散 30 min 后 , 将 适 
量 的 正 硅 酸 四 乙 酯 、 氨 水 、 去 离子 水 分 别 滴 加 进行 反 
应 ,在 60 的 恒温 条 件 下 连续 进行 4h, 常温 环境 下 
陈 化 24h 以 上 ,最 后 烘 干 收集 。 实 验 中 ,反应 体系 总 
体积 60 mL, 滴 加 的 正 硅 酸 四 乙 酯 、 去 离子 水 与 异 丙 
醇 的 体积 比 均 为 1:1, SiO; 与 铜 金粉 的 质量 比 为 15: 
100, 去 离子 水 与 正 硅 酸 四 乙 酯 的 摩尔 比 为 10:1, 氮 
水 的 质量 浓度 为 1%。 

称 取 10.0 g 预 处 理 铜 金粉 .适量 硅烷 偶 联 剂 、 
60 mL 异 丙 醇 于 烧杯 中 , SiO, 与 铜 金粉 的 质量 比 为 
15:100, 使 用 磁力 搅拌 器 搅拌 4h, 最 后 烘 干 收集 。 

采用 Mastersizer 2000 型 激光 衍射 法 粒度 分 析 
仪 对 原始 铀 金粉 样品 的 粒度 进行 测试 ,采用 JEOL- 
JAM-6380LV 型 扫描 电镜 (SEM), FTIR-8400S 型 傅 
里 叶 变 换 红外 光谱 仪 和 HCT-2 型 综合 热 分 析 仪 等 仪 
器 分 别 表征 了 材料 的 形 貌 特征 、 红 外 消光 能 力 、 热 稳 
定性 等 性 能 。 
3 结果 与 分 析 
3.1 改 性 前 后 的 表 观 形 貌 
为 了 观察 改 性 前 后 铜 金粉 的 形 貌 特征 ,使 用 扫 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


描 电镜 对 铜 金粉 及 其 改 性 物 进 行 观察 ,结果 如 图 1 
所 示 。 图 la 中 , 铜 金粉 颗粒 的 表面 清洁 无 包 履 物 
质 ,粒子 的 平均 粒 径 约 10 um, 团聚 现象 明显 并 且 颗 
粒 多 以 重 县 的 方式 聚集 , 颗粒 间 夹 角 接 近 于 0?。 根 
据 Mastersizer 2000 型 激光 粒度 仪 的 测试 结果 , 原料 
铜 金粉 颗粒 的 中 值 粒 径 (Do 为 10.86 um, 图 la 攻 
显示 结果 与 其 相近 。 市 售 的 铜 金粉 由 于 经 过 特殊 也 
机 械 加 工 处 理 , 成 品 颗粒 的 边缘 往往 呈 饥 齿 状 ,并 伴 
卷曲 的 现象 ,而 这 些 现象 在 图 中 均 能 有 所 体 
现 。 图 lb 和 ec 分 别 对 应 正 硅 酸 四 乙 酯 (下文 简称 
TEOS) 和 硅烷 偶 联 剂 (下 文 简称 KH-550) 表面 改 性 
后 的 铜 金粉 。 它 们 的 表面 凹凸 不 平 , 粒 子 边缘 光滑 ， 
不 再 呈现 锯 具 形状 。 与 纯 铜 金粉 相 比 ,其 颗粒 排列 
更 加 无 序 , 颗粒 间 夹 角 的 分 布 更 广 。 粒 子 的 平均 直 
径 大 于 10 km, 个 别 颗粒 粒 径 甚至 大 于 70 um (如 图 
lc 所 示 )。 
3.2 包 覆 材料 的 红外 光谱 

为 了 判断 铜 金粉 表面 包 才 的 材料 成 分 ,采用 红 
外 光谱 法 测试 铜 金粉 及 其 改 性 物 , 两 种 包 履 材料 、 铀 
金粉 及 其 改 性 物 的 红外 谱 图 分 别 如 图 2 和 3 所 示 。 
图 2a 是 TEOS 的 红外 光谱 图 ,其 中 2975, 2930 
和 2888 cm :处 分 别 为 CH 和 CH: 的 伸缩 振动 峰 ， 
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2 TEOS 和 KH-550 的 红外 光谱 
Fig.2 IR spectra of TEOS (a) and KH-550 (b) 


1 铜 金粉 及 其 改 性 物 的 SEM 像 
Fig.1 SEM images of bronze powder and modified bronze powder: (a) bronze powder; (b) TEOS modified bronze pow- 
der; (c) KH-550 modified bronze powder 
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1392 cm ' 处 为 CH; 的 对 称 弯 曲 振动 峰 ,1168 cm 为 
Si 一 0 一 C 的 伸缩 振动 峰 晶 ,1100, 1073 和 957 cm :处 
为 Si-O-Si 的 伸缩 振动 峰 上 aa。 图 2b 是 硅烷 偶 联 剂 


KH-550 的 红外 光谱 图 ,3367,1600 和 858 cm- 分 别 是 


NH; 的 不 对 称 人 


峰 , 其 余 官 能 团 


缩 振动 峰 、 变 角 振动 峰 和 扭曲 振动 
吸收 峰 的 位 置 与 TEOS 的 相近 。 由 


此 可 见 ,Si 一 O 键 的 红外 特征 吸收 峰 主 要 集中 在 
950~1200 cm ' 的 波段 内 。 


图 3 中 ,各 条 曲线 分 别 对 应 铜 金粉 .TEOS 改 性 铜 
金粉 和 KH-550 改 性 铜 金 粉 的 红外 光谱 曲线 。 铜 金 


粉 的 红外 光谱 | 


| 线 在 1138, 1123 和 1070 cm ! 处 有 微 


弱 的 吸收 峰 , 而 改 性 物 相近 位 置 处 吸收 峰 的 相对 强 
度 明显 增 大 。 由 于 Si 一 0 刍 在 此 处 有 强烈 的 红外 吸 
收 峰 (如 图 2 所 示 ), 基本 可 以 确定 铜 金粉 的 改 性 物 


中 含有 Si 一 O 键 的 物质 。 


分 析 认 为 在 碱 性 条 件 下 ,TEOS 或 KH-550 的 分 
子 与 水 有 反应, 分子 中 部 分 硅 乙 氧 基 (一 Si 一 OCH;) 


发 生 水 解 而 最 终 变 为 硅 醇 (一 Si 一 OH)。 
醇和 粉末 表面 的 羟基 脱水 缩合 , 另 一 部 分 硅 醇 与 其 
它 分 子 的 羟基 脱水 缩合 而 形成 多 聚 体 5。 由 于 发 生 
了 这 些 化 学 反应 , 铜 金粉 的 颗粒 表面 会 包 履 一 层 
Si 一 0 一 Si 聚合 物 膜 。 在 膜 形 成 的 过 程 中 , 铜 金粉 颗 
粒 的 排列 顺序 被 打 乱 ,颗粒 的 夹 角 分 布 范围 更 广 


部 分 硅 


为 :3# 二 1# 二 2#。 图 4c 是 铜 金粉 样品 的 差 热 分 析 1 
线 , 从 图 中 可 知 几 种 铜 金粉 的 氧化 过 程 主要 在 275~ 
375 C 之 间 。 与 纯 铜 金粉 相 比 , 改 性 后 铜 金粉 的 放 
热 峰 温 (万 均 有 提前 ,并 且 发 现 TEOS 的 引入 对 加 
速 铜 金粉 的 氧化 过 程 影响 较 小 , 而 硅烷 偶 联 剂 的 引 
入 却 能 明显 加 速 其 氧化 过 程 。 

Hoar 等 "提出 ,金属 表面 的 氧化 过 程 是 一 种 电 
化 学 电池 反应 过 程 ,在 氧化 物 膜 两 端的 强 电 场 作用 
下 ,金属 离子 不 断 迁 移 至 表面 而 形成 新 的 氧化 物 
膜 。 郭 艳 辉 外 等 研究 微米 级 铜 粉 在 250~400 它 空 气 
中 的 氧化 行为 时 发 现 , 铜 粉 氧化 物 颗粒 最 终 会 呈现 
多 和 孔 、 琉 松 的 结构 , 铜 阳 离子 在 电场 作用 下 透 过 氧化 
物 膜 上 的 小 孔 向 外 迁移 , 而 随 着 氧化 膜 的 增 厚 , 部 分 
小 孔 被 堵 蹇 ,氧化 反应 的 速度 会 变 缓 。 结 合 DTG 和 
DTA 的 曲线 , 均 可 发 现 改 性 铜 金 粉 的 氧化 速度 更 
快 ,而 SEM 照 片 也 显示 出 儿 种 铜 金粉 的 颗粒 排列 顺 
序 存在 差异 ,这 些 结果 可 以 表明 ,由 于 改 性 物 颗粒 的 
夹 角 范 围 更 大 , 使 得 颗粒 的 有 效 比 表面 积 更 大 , 颗粒 


(如 图 lb 和 c 上 所 示 )。 颗 粒 表面 Si 一 O 一 Si 聚合 物 膜 
形成 后 ,多 个 独立 颗粒 也 会 因 Si 一 O 键 的 作用 而 重 
新 连接 , 最 终 导致 改 性 物 中 出 现 了 大 颗粒 的 粒子 。 
3.3 铜 金粉 抗 氧化 性 的 表征 


为 了 表征 铀 金粉 及 其 改 性 物 的 抗 氧化 性 ,采用 


热 分 析 的 方法 ， 


其 热 重 (TG) 曲线 、 微 商 热 重 (DTG) 


曲线 、 差 热 分 析 (DTA) 曲线 如 图 4a~c 所 示 , TG-DTG 
的 测试 结果 列 于 表 1, 样品 序号 #3# 分 别 表示 铜 金 


粉 .TEOS 改 性 铜 金粉 .KH-550 改 性 铜 金粉 。 
观察 各 样品 的 增 重 率 可 知 , 改 性 后 铜 金粉 氧化 


增 重 的 程度 都 有 减 小 , 而 去 掉 铀 金粉 含量 减少 引进 
的 误差 后 , 改 性 物 的 氧化 程度 依然 是 减 小 的 ,这 说 明 


两 种 改 性 材料 均 能 有 效 提高 铜 金粉 的 抗 氧化 性 。 由 
样品 的 Tw 和 Tiw 可 知 ,3 种 铜 金粉 的 氧化 快慢 顺序 
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3 铀 金粉 及 其 改 性 物 的 红外 光谱 图 


Fig.3 IR spectra of bronze powder and modified bronze 


powder 


表面 氧化 膜 的 小 孔 数量 更 多 , 最 终 导致 改 性 物 的 氧 
化 过 程 加 快 。3# 样 品 的 氧化 速度 明显 加 快 ,这 是 因 
为 硅烷 偶 联 剂 作为 常用 的 表面 活性 剂 , 可 以 明显 降 
低 颗粒 的 表面 能 、 减 小 颗粒 的 团聚 程度 。 铀 金粉 经 
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图 4 铜 金粉 及 其 改 性 物 的 热 重 曲线 、 微 商 热 重 曲线 和 差 
热 曲 线 
Fig.4 TG (a) /DTG (b) /DTA (c) cures of bronze powder 
and modified bronze powder 
表 1 铜 金粉 及 其 改 性 物 的 TG-DTG 特征 量 
Table 1 TG-DTG results of bronze powder and modi- 
fied bronze powder 


Sample T/C T/C Ty/C Two/'C Am/% 


1 314.4 332.5 307.9 -328.2 16.46 
2 312.9 326.1 320.8 338.9 13.65 
3 287.9 314.2 287.2 308.5 14.56 


Note: Tsw and Tiw, respectively indicate the temperature of 


samples increased by five percent and ten percent 
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硅烷 偶 联 剂 表面 包 履 处 理 后 , 颗粒 的 表面 能 减 小 、 
聚 程度 减 小 . 比 表面 积 增加 ,最终 促 进 其 氧化 反应 的 
进行 ,氧化 速度 更 快 。 
3.4 铜 金粉 的 红外 消光 性 能 

使 用 省 化 钾 (KBr) 压 片 法 测试 粉末 样品 的 红外 
透 过 率 ,将 平均 透 过 率 值 带 入 朗 伯 - 比 耳 定律 ( 式 
1), 计算 各 样品 的 质量 消光 系数 ,结果 列 于 表 2。 


_ -ln7 
= 0) 


式 中 , 天 为 平均 红外 透 过 率 , 是 某 波段 内 红外 光 透 过 
样品 后 的 光 强 与 透 过 前 的 光 强 之 比 ; c 为 粉末 样品 的 
质量 浓度 , g/m’; 工 为 光 程 差 , 即 压 片 厚度 。 
从 表 2 和 图 5 中 均 可 发 现 , 改 性 后 铜 金粉 的 红外 
表 2 铜 金粉 及 其 改 性 物 的 红外 消光 性 能 


Table 2 IR extinction performance of bronze powder 


and modified bronze powder 


T/% o /mg 


Sample c/mg'cm” 
3~5 hm 8~14 hm 3~5 hm 8~14 hm 


1 6.91 3.07 3.88 1.01 0.94 
2 6.68 6.41 9.84 0.82 0.69 
3 7.42 9.63 14.16 0.63 0.53 
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图 5 铜 金粉 及 其 改 性 物 在 中 红外 波段 和 远 红外 波段 的 红 
外 光谱 图 


Fig.S$ IR spectra of bronze powder and modified bronze 


powder at mid-infrared (a) and far-infrared (b) band 
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透 过 率 降低 、 红 外 消光 能 力 变 弱 ,但 减 小 的 程度 有 
限 。 铜 金粉 主要 依靠 粒子 对 红外 辐射 的 吸收 和 散射 
芷 用 , 而 具有 强烈 的 红外 消光 能 力 。 但 在 大 气 红 外 
窗口 波段 (例如 3~5 pm 或 8~14 num), 粒子 的 吸收 作 
] 较 小 ,相对 来 说 散射 作用 是 使 红外 辐射 衰减 的 主 
要 原因 。 当 微粒 直径 大 于 光波 波长 时 ,微粒 使 光 的 
分 散 只 产生 反射 和 折射 ,因而 可 以 认为 在 这 种 条 件 
下 ,微粒 材料 的 散射 强度 随 微粒 的 增 大 而 减弱 外。 
而 根据 电镜 照片 的 结果 , 铜 金粉 及 其 改 性 产物 的 平 
均 粒 径 约 为 10 km, 并 且 改 性 物 的 平均 粒 径 更 大 ,个 
别 粒子 甚至 大 于 70 pm。 因 此 ,3~5 km 和 8~14 pm 
波段 内 , 铜 金粉 及 其 改 性 物 的 粒 径 基 本 大 于 波长 , 因 
而 平均 粒 径 更 大 的 改 性 物 , 其 散射 强度 更 弱 、 红 外 透 
过 率 更 低 。 
4 结论 

(1) 改 性 铜 金粉 表面 包 履 有 Si 一 0 一 Si 聚合 物 ， 
颗粒 的 空间 排序 发 生 了 明显 变化 ,粒子 的 平均 粒 径 
增加 。 

(2) 1# 铜 金粉 .2#TEOS 改 性 铜 金粉 .3#KH-S50 
改 性 铜 金粉 的 放 热 峰 温 分 别 是 332.2, 330.1 和 
302.3 'C, 增 重 率 分 别 为 16.5%,13.7% 和 14.6%, 由 特 
征 温度 Tw 和 Tim 可知 ,3 种 铜 金粉 的 氧化 快慢 顺序 
为 :3# 二 1# 二 2#。 与 纯 铜 金 粉 相 比 ,TEOS 改 性 铜 金 
粉 的 抗 氧 化 能 力 更 强 。 

(3) 在 3~5 um, 两 种 改 性 物 的 质量 消光 系数 
(an) 分 别 为 0.82 和 0.63 mYg,; 在 8~14 km, 值 分 别 
为 0.69 和 0.53 mzg。 与 纯 铜 金粉 相 比 , 改 性 铜 金粉 
的 红外 消光 能 力 下 降 ,但 减 小 的 程度 有 限 。 
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